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(54) Title: PROCESS FOR EXTRACTING NATIVE PRODUCTS WHICH ARE NOT WATER-SOLUBLE FROM NATIVE SUB- 
STANCE MIXTURES BY MEANS OF CENTRIFUGAL FORCE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR GEWINNUNG VON NICHT WASSERLOSUCHEN. NATIVEN PRODUKTEN AUS NAtlVEN 
STOFTOEMENGEN Mrr imj^ DER ZENIRIFUGALKRAFT 

(^7) Abstract 

The extraction of native products is rendered difficult by die fact that attracdon forces act between die liquid nadve products which are 
not water-soluble and die tissue incorporating diem, and that other constituents are dissolved or present in the form of panicles in suspension 
in the products during the extraction process. The initial substance mixmre is» therefore, processed together widi a water-soluble, organic 
solvent and optionally water to form a paste. The addition of the water-sohible, organic solvent enables the substance mixture to be 
separated cleanly into an aqueous phase and an organic phase in die centrifugal field, no further cleaning being necessaiy for the organic 
phase. The process according to die invention has a wide area of application. In principle, it can be applied to all substance mixtures 
cbntaining liquid, organic substances, in paiticular to vegetable and animal tissue. It is suitable for extracting oils from oleaginous fruit oi 
waxes from wax-containing plants, as well as for extracting fish oils. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Gewinnung von nativen Produkten. wie Olen, Fetten und Wachsen und deren Derivaten, aus nativen Stoffgemengen 
im Zentrifiigalfeld. Die Gewinnung der nativen Produkte wird dadurcb erschwert, daB zwischen den flOssigen, nicht wasseridslichen; 
nativen Produkten und dem sie einbettenden Gewebe Attraktionskraite wiiken und bei der Gewinnung in den Produkten andere Besumdteile 
geldst sind oder als Schwebeteilchen voriiegen. Das Ausgangs-Stoffgemenge wird daher zusammen mit einem wasserUtalichcn. organischen 
L5sefnitte1 und gegebenenfalls Wasser zu einem Bret verarbeitet Dmch Zusatz des wasseriOsiichen, organischen LAsemittels kann das 
Stoffgemenge im Zentrifugalfeld sauber in eine wflfirige und organische Phase aufgetrenm weiden, wobei kein weiterer Reinigungsschritt 
der organischen Phase eiforderiich ist Das erfindungsgemSBe Verfahren bat einen breiten Anwendungsbereich. Gnmdsdtzlkh kann es auf 
alle Stoffgemenge, die flOssige, organische Stoffe endialten, angewendet wcnien, hisbcsondere auf pflanzliche und tierische Gewebe. Es 
eignel sich fOr die Gewinnung von Olen aus dlMchten oder Wachsen aus wachshaltigen Pflanzenteilen sowie fOr die Gewinnung von 
Fisch&l aus Fisch. 
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Verfahren zur Gewinnung von nicht wasserlosllchen^ nativen 
Produkten aus natlven Stof f gemengen mit Hilfe der 
Zentrifuqalkraf t 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von biogen 
gebildeten oder nativen^ organischen' S toff en aus biogenen oder 
nativen Stof fgemengen, bei dem das Ausgangs- material fein 
zerkleinert und zu einem waBrigen Brei verarbeitet wird und 
anschlieflend im Zentrifugalfeld in eine waflrige, feste 
Bestandteile enthaltende Phase und eine fliissige, organische 
Phase getrennt wird. Sie betrifft insbesondere die Gewinnung von 
Fetten, Olen und Wachsen aus Slfriichten und pf lanzlichem und 
tierischem Gewebe. 

Sle, Fette und Wachse miissen zu ihrer Gewinnung von den iibrigen 
Bestandteilen, mit denen sie zum Teil innigst vermischt sind, 
Oder in denen sie fein verteilt sind, getrennt werden. 

Ein derartiges Verfahren zur Gewinnung von Olen und Fetten aus 
nativen Produkten^ z.B. Olfruchten, mit Hilfe der 
Zentrifugalkraft ist bereits bekannt. In diesem Verfahren werden 
die Ausgangsprodukte zerkleinert und zu einem waBrigen Brei 
verarbeitet. In der Praxis angewendet wird dieses Verfahren bei 
der Gewinnung von Olivenol. In der Erprobung ist ein analoges 
Verfahren fur Oltrockenf riichte, wobei bei trockenem Ausgangsgut 
Wasser zugegeben wird. Gewonnen wird hierbei in der Zentrifuge 
eine Sahne und anschlieBend wird diese Sahne in einer Zentrifuge 
in Ol* und Nichtolbestahdteile getrennt. 

Bei diesen Gewinnungsmethoden verbleibt ein Restanteil der nicht 
wasserloslichen, fliissigen Ole und Fette in der als waBriger 
Brei abgetrennten Festphase. Dies gilt insbesondere fur 
Oltrockenf ruchte. Dieser Restanteil wird nach dem Stand der 
Technik mit geeigneten, nicht wasserloslichen Losemitteln^ 
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vorzugsweise mit Hexan, wiederum mittels Zentrifugalkraf t 
extrahiert und abgetrennt* Das auf diese Weise gewonnene Restol 
enthalt jedoch elnen erheblich hoheren Ante! I an insbesondere 
Losemittel losllchen Bestandteilen. 

Der ProzeB, Ole durch Zentrifugieren zu gewinnen, wird haufig 
dadurch erschwert, daB die abzutrennende, nlcht wasserlosliche 
Flussigkelt schwer zerstSrbare Emulsionen und Komplexe mit 
anderen Bestandteilen des Ausgangsmaterials bildet, Hierdurch 
wird die Ausbeute verringert. Urn die Abtrennung im 
Zentrifugalfeld zu erleichtern, wird deshalb der Brei einer 
langeren Vorbehandlung unterzogen, indem er bei erhohter 
Temperatur malaxiert wird. Dennoch verbleiben nach der Trennung 
Restmengen des Ols an Feststoffen des abgetrennten Breis 
adsorbiert bzw, in dem Brei komplex gebunden* 

Dieser Malaxierprozefl kann mehrere Stunden dauern und ist mit 
Erfolg nur bei der Olfrucht Olive anwendbar. 6le (Fette, 
Wachse) , die hingegen innig verbunden mut Feststoffen im 
Rohstoff vorliegen, konnen nicht durch einen MalaxierprozeB mit 
der gewiinschten Effizienz aufgespalten werden. 

Auf Oltrockenfriichte kann dieser ProzeB ferner nur bedingt 
ubertragen werden. Zwar kann man aus den Trockehf ruchten ein 
Mehl herstellen und mit entsprechendem Zusatz von Wasser auch zu 
einem entsprechenden Brei gelangen, dieser laflt sich jedoch 
-selbst nach mehrstundigem Malaxieren- wenn uberhaupt im 
Zentrifugalfeld nur in eine leichtere Slemulsionsphase (Sahne) 
und eine Feststoffe enthaltende schwerere Phase, die noch 
erhebliche 5lmengen gebunden enthalt, iiberfuhren. 

Aus der DE-OS 20 56 896 sind- 

- die Gewinnung einer derartigen olhaltigen Emulsion, der 
sogenannteh Sahne, unter Zugabe eines Elektrolyten durch Nutzung 
der Zentrifugalkraft in einem ersten Schritt und 
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- die Spaltung der Emulsion in einem zweiten Schritt 
beispielsweise mit Alkohol oder mechanisch zu blankem Ol und 
Wassezphase mit Resten von Feststoffen beschrieben. Durch die 
Zugabe des Elektrolyten wird in bekannter Weise die Mischung 
aufgebrochen und die Dichte der wafirigen Phase so erhoht, daB 
die nachfolgende Trennung in eine olhaltige und eine 
wasserhaltige Phase erleichtert ist. 

Im Stand der Technik wird demnach zur Gewinnung der blanken 
biphase stets ein mehrstuf iger ProzeO angewandt, der im ersten 
Schritt entweder einen langwierigen, zudem nur bedingt 
erfolgreichen Malaxierprozefl oder die Elektrolytzugabe mit 
Zentrifugieren vor dem zweiten Schritt der eigentlichen 
0 lab trennung beinhaltet, 

Ferner ist ein Verfahren bekannt, in dem Pflanzenole und Fette 
aus Olfriichten mit erhohtem Ol-/Fettgehalt durch mechanisches 
Abpressen gewonnen werden* Die Prefikuchen enthalten dabei stets 
Restol*/*fettgehalte, die kaum unter 7%, bezogen auf die 
Trockensubstanz der Prefikuchen, liegen. Diese Restmengen werden 
mit Losemitteln, -vorzugsweise Hexan-, extraktiv gewonnen. Das 
Losemittel wird anschliefiend destillativ zuruckgewonnen. 

Dieses Verfahren verlangt Investitionen in PreB- und 
Extraktionsanlagen, Die gewonnenen Produkte enthalten aufierdem 
Verunreinigungen, wie Schwebstoffe, Schleimstoffe^ Farbstoffe 
usw., die aufwendig entfernt werden miissen. 

Die Gewinnung nativer Ole, Fette und Wachse wird dadurch 
erschwert, daB zum einen zwischen Ol , Fett und Wachs und dem sie. 
einbettenden Gewebe Attraktionskraf te wirken, und daB zum 
anderen bei der Gewinnung mit dem Ol, Fett und Wachs auch 
Nicht-0l-3est&ndteile gelost und/oder als Schv^ebeteilchen 
abgecrennt werden. Die bekann.en Verfahren erfordern caher eine 
zusatzliche, nachrrSsliche Reinigur.g der ge^wnnenen Cle, Fette 
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unci Wachse. 

Demgemafi ist es Aufgabe der Erfindung, ein einfacheres, 
wlrksames Verfahren zur Gewinnung von nlcht wasserlos lichen, 
natlven Produkten aus den genannten Stoffgemengen zu schaffen. 
Wie welter unten dargelegt, beinhalten diese nicht 
wasserlosllchen, natlven Produkte nlcht nur 5le^ Fette und 
Wachse, sondern auch deren Derivate, zum Beisplel 
Uxnesterungsprodukte und freie Fettsauren* 

Unter Derivate werden in diesem Zusaxnznenhang alle im 
Gewinnungsverfahren nicht wasserlSsIichen, flxissigen 
Polgeprodukte verstanden, einschliefillch der Derivate, die erst 
bei hoheren Teitiperaturen im fliissigen Zustand vorliegen, wie zum 
Beispiel Kakaobutter. 

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Anspruchs 1 gelost, 
wonach in einem einzigen Schrltt aus dem waBrigen Brei eine 
blanke Glphase, eine Wasserphase und eine von 5l befreite 
Feststof fphase im Zentrlfugalfeld gebildet und getrennt werden 
konnen. 

Durch den Zusatz wasserloslicher, organischer Losemittel wird 
die Zeit fiir die Vorbereitung des Breis gegenuber herkommlichen 
Verfahren mlt langen Malaxierzelten erheblich verkurzt. Die 
wasserloslichen organischen Losemittel sind vorzugswelse 
Alkohole, insbesondere Kurzkettige Alkohole, da sie gut 
wasserloslich sind, wobei Anteile von 5 Gew.% bis 75 Gew.% des 
gesamten Fliissiganteils grundsatzlich moglich sind, jedoch 
vorzugswelse mit Ahteilen von etwa 15 Gew.% bis etwa maximal 
50 Gew.% gearbeltet wird, wie im Unteranspruch 9 definiert ist. 
Auf die Grenze kann durch wasserlosllche Salze und 
wasserlosllche Losungsmlttelgemlsche wie z.B. Ethanol/Eisessig 
Elnflufi genommen werden, wie welter unten erlautert. 
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Bex Zusatz einer sehr geringen Menge an wasserf reiem organischem 
Losemittel, wie z.B. Alkohol, zu dem fein gemahlenen 
Ausgangsmaterial wird zwar zunachst kein positiver Eff ekt auf 
die Trennung beobachtet. Ab einer bestimmten Konzentration an 
wasserfreiem organischen Losemittel tritt hingegen 
uberraschenderveise eine Trennung in blankes Ol und Reststoffe 
ein. Da das Ausgangsmaterial je nach elngesetzter Olsaat und/ 
Oder tierischen Materials, wie z.B. Fischr Innereien von Fisch 
und anderen Schlachttieren, in seiner von Natur aus vorgegebenen 
Weise unterschiedliche Gehalte an Wasser, Salzen, Proteinen und 
Schleimstoffen besitzt, mufi fiir jedes Material die optimale 
Zusatzmenge an wasserfreiem organischen Losemittel bestimmt 
werden. In der Regel liegt diese Konzentration zwischen 15 und 
20 Gew.% des wasserfreien organischen Losemlttels. Durch 
weiteren Zusatz an wasserfreiem organischen Losemittel erfolgt 
eine Annaherung an das optimale Verhaltnis zwischen waflriger und 
nicht waBriger Phase. Hohere Mengen an Zusatz von Losemittel 
wirken sich jedoch negativ aus. Schon bevor die Dichte der 
waBrigen Phase gleich der Dichte der nicht waflrigen Phase bzw- 
Olphase ist, treten Verluste in der Ausbeute an blankem Ql ein. 
Daher sollte die Menge des Zusatzes an wasserfreiem organischen 
LSsemittel so gewahlt werden, daB die wafirige Phase und der 
darin enthaltenen gelosten Bestandteile vorzugsweise maximal 
50 Gew.% betragen, 

Grundsatzlich wird gerade soviel an wasserfreiem organischen 
Losemittel zugefugt, daB eine blanke, emulsionsf reie Olphase 
entsteht. Fiir eine gute Trennung in 6l und Nichtol-Bestandteile 
muB die 5lphase stets leichter als die waBrige Phase sein. Liegt 
diese Voraussetzung nicht oder nur unzureichend vor, kann in 
bekannter Weise zusatzlich durch Zusatz von wasserunloslichen, 
leichten Losungsmittels, wie zum Beispiel Hexan, und/oder durch 
Zusatz Slunloslicher, aber wasserloslicher Elektrolyte, wie zum 
Beispiel Sauren und Salzen, die Dichte in geeigneter Weise 
verschoben werden. Die Art und Menge des Zusatzes an 
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wasserfrelem organischen Losemlttel ist je nach Material (Olsaat 
Oder tlerisches Material) spezifisch. £s ist jedoch moglich, 
durch wenige Versuche das fur jedes Material existierende 
Optimum und damit die Obergrenze des Zusatzes zu ermitteln. 

Uberraschenden^eise zeigte sich, dafi durch Zugabe des 
wasserlos lichen, organischen Losemittels das Emulsions- und. 
Komplexbildungsvermogen der Stoffsysteme zerstort wird. Die 
wafirige und die organische Phase bilden eine "blanke" 
Phasengrenze aus, zwischen der organischen und der waBrigen 
Phase entsteht eine scharfe Grenze. 

In einer Zentrifuge, z*B. einer Becherzentrif uge ^ sihd nach der 
waBrigen Phase eine "blanke" Phasengrenze und eine Xlare 
organische Phase zu erkennen. Dies erleichtert die Trennung der 
beiden Phasen erheblich. Ohne den Zusatz eines wasserloslichen 
Losungsmittels dagegen bildet sich zwischen den beiden Phasen 
eine Emulslonsschlcht, womit eine saubere Trennung beider Phasen 
nlcht mogllch ist. 

Durch die saubere Trennung steigt die Ausbeute an 
abzutrennender , organischer Phase erheblich. Die Restmengen der 
organischen Phase im waBrigen Austragsbrei sind unbedeutend* 
Auch die gewonnenen, organischen Flussigkeiten ehthalten 
erheblich weniger "f ettlosliche" Verunreinlgungen » Die 
zugesetzten Losemlttel verbleiben zuin welt iiberwlegenden Tell im 
abgetrennten Drei und konnen aus diesem destillativ entfernt 
werden* 

Die Trennung erfolgt in einer allgemein bekannten Zentrifuge. 
Bevor der Brei in das Zentifugalf eld gebracht wird, wird er 
gegebenenf alls eine Welle bei erhohter Temperatur gehalten, so 
daB sich ein Verteilungsgleichgewlcht elnstellt. 

Aus dem Stand der Technlk (z.B. DE*OS 20 56 896) war ledlgllch 
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bekaimt, daB z.B. die sogenannte Sahne in vertretbarer Ausbeute 
u.a. durch Alkoholeinwirkung aufgebrochen werden kann. Die 
Gewinnung der Sahne setzte jedoch den Einsatz eines Elektrolyten 
im Zentrifugalfeld voraus. Nach dem Stand der Technik ist es fur 
den Fachmann unsinnig, deii Elektrolyten ganz oder teilweise 
durch Alkohol zu ersetzen, da der Alkohol die Dichte der 
vafirigen Phase verringern w&rde und damit genau den 
gegenteiligen Effekt des Elektrolyten bewirken wiirde. Umso 
erstaunlicher ist die oben dargelegte Wirkung, daB durch den 
erf indungsgemaBen Zusatz die zvangsweise eintretende 
Verringerung der Unterschiede der Dichten zwischen wassriger 
Phase und Olphase keine negativen Auswirkungen auf die 
Abtrennbarkeit der Olphase hat, vielmehr bewirkt der Zusatz das 
Entstehen einer blanken 5l- bzw, Wachsphase. 

Ist es schon erstaunlich, daB mit Zusatz. organischer Losemittel 
eine sehr gute Trennung erfolgen kann, so laflt sich die Trennung 
bei trockenem Ausgangsmaterial gemaB Anspruch 3 weiter 
verbessern, wenn das f einzerteilte Ausgangsmaterial zunachst mit 
dem wasserfreien organischen LSsemittel allein, evtl. bei 
erhohter Temperatur, malaxiert, und anschlieBend die 
entsprechende Wassermenge zugesetzt wird. Besonders vorteilhaft 
wirkt sich diese Variante der nachtraglichen Wasserzugabe 
insbesondere bei solchen Ol- und Wachstrockenf ruchten aus^ deren 
Wasserphase Schleimstof f e auf nehmen wiirde. Ein Beispiel fur eine 
derartige Slfrucht ist insbesondere Leinsamen. Schleimstof fe 
treten jedoch auch z.B. bei Raps und Sonnenblumenkernen auf. 

Unter trockenem Ausgangsmaterial wird z,B- zerkleinerte 
lagerfahige Fruchtmasse mit einem so geringen 
Feuchtigkeitsgehalt (in der Regel nicht mehr als etwa 7% bis 
10%) verstanden, dafi keine Keimbildung auftritt. 

Das erfindungsgemaBe verfahren eignet sich fur die Gewinnung von 
5len aus Olf ruchten oder Wachsen aus wachshaltigen 
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Pf lanzenteilen. Die Anwendungsgebiete beschranken sich jedoch 
nicht nur auf diese Stoffe, sondern das Verfahren kann 
grundsatzlich auf alle Stof fgemenge, die flussige, organische 
Stoffe enthalten, angewendet werden, insbesondere pflanzliche 
und tierische Gewebe, wie vor ailem Fisch. 

Der Fachmann weiB^ daB im Gegensatz zu reinem Hering bei der 
Gewinnung von Fischol z.B. ein Anteil von raehr als 25% an 
Rotbarsch in der Rohware zu Emulsionsproblemen fiihrt, die eine 
hinreichende Abtrennung des iJls und eine Gewinnung von 
hochwertigein Fischmehl unmoglich machen. Durch Malaxieren allein 
kann dieses Problem nicht gelost werden. Aus diesem Grund wird 
in der Praxis stets Rotbarschabfall mit entsprechenden Mengen 
von Abfall anderer Fische, z.B. Hering bei der Ol gewinnung 
vermengt. Dieser Fall zeigt, daB selbst bei scheinbar 
gleichartigem Rohstoff (Fisch) die Gewinnung von Ol wegen der 
Unterschiede im chemischen Charakter der Fischarten sowohl der 
6le als auch der Nichtolbestandteile im Fisch gravierende 
Unterschiede aufweisen kSnnen. 

Im Unterschied zum bisherigen Fischol-Gewinnungsverfahren 
gestattet das erf indungsgemafie Verfahren jedoch selbst aus 
Rotbarsch-Abfallen ohne jeden Zusatz von anderem Fisch, das in 
ihnen enthaltende iJl und Fett in eine blanke Olphase und eine 
waflrige Phase, in der Nicht-tilbestandteile des Rotbarschabf ails 
hauptsachlich als Feststoff suspendiert enthalten sind, 
aufzutrennen und so zum einen reines Rotbarschol, zum anderen 
aufierst fettarmes Fischmehl zu gewinnen. 

Bei dem erf indungsgeraaBen Verfahren werden die nativen Produkte 
zudem reiner als bisher gewonnen, so daB ein zusatzlicher 
Reinigungsschritt fiir viele Anwendungen, z.B. technische 
Anwendungen, nicht erf order lich ist. 

Piir etliche Anwendungen wird jedoch von freien Fettsauren 
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befreites Ol bzw. Fett benotigt. Hier bietet die Erfindung einen 
entscheidenden Vorteil, denn es stellte sich heraus, daB durch 
Neutralisation unter Zugabe von Basen vor dem Zentrif ugieren ein 
von freien Fettsauren befreites Ol direkt abgetrennt werden 
kann. Dies widerspricht der iiblichen Vorgehensweise, den pH-Wert 
des zu zentrif ugierenden Breis im nicht basischen Bereich 
einzustellen, uin schwer trennbare Seife/Olemulsionen zu 
verwenden. 

Bei der erf indungsgemaflen Insitu-Entsauerung (Anspruch 10) wird 
vor dem Zentrifugieren z.B, dem Slsaatbrei oder dem Olsaatmehl 
ein, auf den Ante il von freien Fettsauren iro 6l der Olsaat 
berechneter Zusatz von saurebindenden Stoffen zugesetzt, 
Derartige saurebindenden Stoffe sind z.B. Calciumoxid, 
Magnesiumoxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat , 
Natriuracarbonat sowie Natrium- und Kaliumsalze schwacher Sauren, 
insbesondere nativer Fettsauren. Die saurebindenden Material ien 
konnen entweder in fester Oder in fliissiger Form^ etwa durch 
vorheriges Losen in der fiir den GewinnungsprozeB benStigten 
Wassermenge, erfolgen. Auch kann der Zusatz der Saurebinder 
bereits beiih Vermahlen zugesetzt werden* 

Art und Menge des jeweiligen saurebindenden Materials hangt 
entscheidend von der Art und der Qualitat des zu entolenden 
Rohstoffes ab. Daruber hinaus werden Art und Menge des Zusatzes 
von dem zu erreichenden Ziel bestimmt. So wird z.B. fur ein zu 
gewinnendes Olr das lediglich eine Saurezahl um 1 aufweisen 
soil, wesentlich wenigef Zusatz benotigt, als fur ein Ol, das 
eine Saurezahl kleiner 0,1 aufweisen soil. 

Grundsatzlich wird, wie im Anspruch 12 definiert, mehr zugesetzt 
als aus der saurezahl berechnet wird, vorzugsweise bis zum etwa 
Dreifachen des berechneten Werts . Dabei reicht aus, wehn der 
pH-wert des waBrigen Austrags nach der Trennung zwischen etwa 
8,5 und 9,5 liegt, anders als bei der klassischen Entsauerung 
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von rohen Olen, bei der der pH*Wert des waBrigen Austrags tim 10 
liegt. 

Mlt dlesem Zusatz kann auf die Grenzen fur die 
Zentrlfugentrennung nach Anspruch 9 Einflufi genoinmen werden. 

Uberraschenderwelse hat sich bei der Vorgehensweise der 
Insitu-Entsauerung des Ols herausgestellt, daB auch weitere 
Olinhaltsstoffe bzw. Olbegleitstoffe, die sowohl beim Press- und 
Extraktionsverfahren, wie auch bei der tJlgewinnung im normalen 
Zentrifugalverfahren in den gewonnenen Olen verbleiben, entfernt 
werden konnen. So kann bei der erf indungsgemaflen Vorgehensweise 
z.B. der Gehalt an im Ol gelostem Phosphat bereits wahrend der 
5lgewinnung auf Werte gesenkt werden, wie sie ublicherweise erst 
hochraff inierte Pflanzenole aufweisen. Xhnliches gilt fur im Ql 
geloste Farbstoffe, 2,B. Chlorophyll. 

Bei der erf indungsgemaBen Insitu-Entsauerung sollte erwartet 
werden, dafl die Ausbeute an Neutralol gegenuber einem mit Hilfe 
des Zentrifugalf eldes gewonnenen, jedoch nicht 

Insitu-entsauerten Ols, um den Anteil, der den entfernten freien 
Fettsauren entspricht, niedriger liegt. Dies ist jedoch 
uberraschenderwelse nicht der Pall. Wird z.B. eine tJlsaat 
eingesetztr deren Ol einen Gehalt an freien Fettsauren von 
4 Gew.% bezogen auf das in ihr enthaltene Ql aufweist, ohne 
Insitu-Entsauerung im Zentrifugalf eld gewonnen, so treten 
geringe Ausbeuteverluste dadurch auf, dafl die abgetrennten 
Nicht-Olbestandteile Restolmengen enthalten. Diese konnen in 
diesem Beispiel 5 bis 10 Gew.% der Trockenmasse der 
Nicht-Qlbestandteile ausmachen. Erfolgt dagegen die Gewinnung 
des Ols im Zentrifugalf eld unter Zusatz von Saurebindern 
(Insitu-Entsauerung) , so werden so lange gleichartige 
Ausbeutemengen erzielt, bis der Gehalt an freien Fettsauren (und 
damlt die, fiir die Insitu-Entsauerung benotigte, Basenmenge) 
hdher ist, als die mit den Nicht-Olbestandteilen als Verluste 
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abgetrennten Olmengen, Of f ensichtlich verdrangen die, bei der 
Insitu-Entsauerung entstehenden Fettsaureseif en neutrales 5l aus 
den Nicht-5lbestandteilen und werden anstelle der Neutral-5le 
mlt den Nicht-Olbestandteilen im Verfahren ausgetragen. 

Ein entscheidender vorteil des Insitu-Entsauerungsverfahrens 
gegenuber dem Stand der Technik, bei dem eine Entsauerung der 
Olgewinnung nachgeschaltet ist, liegt damit darin, dafi die 
Insitu-Entsauerung eine Erhohung der gewinnbaren Menge an 
Neutralol bewirkt. Beim herkommlichen Verfahren zur Entsauerung 
treten dagegen mit dem Abtrennen der freien Fettsauren als 
Seifen zwangsverluste durch Mitreiflen von Neutralol auf • 

Dieser Effekt kann dadurch gezielt genutzt werden, dafl zu einem 
Rohstoff, dessen Gehalt an freien Fettsauren niedriger liegt, 
als der bei der Gewinnung des Ols im Zentrifugalfeld eintretende 
Blverlust, vor der Olgewinnung freie Fettsauren bzw. Natrium- 
Oder Kaliumsalze freier Fettsauren zugesetzt werden • Diese 
verdrangen dann aus den Nicht-Olbestandteilen die Neutralole, so 
daB eine Ausbeuteerhohung an Neutralol eintritt (Anspruch 13) • 

Hierbei ist es besonders vorteilhaft, solche Fettsauren 
zuzugeben, deren Abtrennung nachtraglich sehr einfach ist. Dies 
hat z.B. fiir die Gewinnung von High-Oleic-Olen Bedeutung, die 
zur Gewinnung von Olsaureprodukten dienen sollen. Wird z.B. 
Laurinsaure Oder palmitinsaure als Zusatz verwendet, so konnen 
diese sehr einfach durch Destination von entsprechenden 
Olsaureprodukten abgetennt werden. Hingewiesen sei auch darauf , 
dafl Fettsauresalze als minderwertlge Produkte in der ublichen 
Olraffinationanf alien und somit als kostengunstiger Zusatz fiir 
die Insitu-Entsauerung und/oder zur Erhohung der Ausbeute an 
Neutralol verwendet werden konnen. 

Eine Entsauerung des 5ls bei der erf indungsgemaflen 
Insitu-Entsauerung kann' auch noch bei Gehalten von freien 
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Fettsauren von iiber 10 Gew.-% durchgefiihrt werden. Nach dem 
Stand der Technik war eine Entsauerung ohne groBeren Aufwand bei 
einem Anteil von mehr als 10 Gew.-% nicht mehr moglich* 

Vorzugsweise werden langkettige Fettsauren rait Kettenlangen 
groBer gleich 6 zugesetzt und diese im Gewinnungsprozefl mit 
Basen ( saurebindenden Stoffen) vor der Durchfuhrung des 
Zentrlf ugalprozesses neutral isiert . 

Ferner wurde f estgestellt, daB ein fiir die Zentrifugentrennung 
eingesetzter Alkohol unter Einsatz des Katalysators Alkoholat 
fiir eine Insitu-Umesterung der Neutralole z.B, zu Methyl- Oder 
Ethyl fettsaurestern vor der Zentrifugentrennung genutzt werden 
kann, Dabei kommt dem Alkoholat auch eine doppelte Funktion zu, 
namlich die des Katalysators und die der des saurebindenden 
Stof fs (Anspruch 15) . 

Nach dem Stand der Technik konnen Triglyceride dann mit 
entsprechenden Alkoholen basisch umgeestert werden, wenn 
praktisch kein Wasser und keine freien Fettsauren anwesend sind. 
So werden z.B* Neutralole (Triglyceride, Diglyceride und 
Monoglyceride) , die einen Gehalt von freien Fettsauren von unter 
0,1% enthalten und praktisch wasserfrei sind, mit Alkoholaten in 
entsprechenden Alkoholen in sehr kurzer Zeit zu den 
entsprechenden Estern und Glycerin umgeestert. Das Glycerin 
scheidet sich dabei als weitestgehend esterunlosliche Verbindung 
als schwere flussige Phase ab und entzieht sich damit der 
Reaktion. Bereits geringe Mengen an freien Fettsauren storen die 
Reaktion durch Self enbildung derart, daS kein Urasatz mehr 
erfolgt. 

Oblicherweise werden Neutralole zum Zwecke der Umesterung mit 
wasserfreien Alkoholen bei erhShter Temperatur mit basischen 
Katalysatoren in Kontakt gebracht, und Ester sowie das Glycerin 
voneinander getrennt* Dies kann zum einen dadurch erfolgen, daB 



ErsatzblatI 



wo 96/05278 



13 



PCT/DE9S/01065 



der Katalysator auf einen festen Trager aufgezogen ist und Ol 
sowie Alkohol an diesem Kontakt zur Reaktion gebracht werden. Am 
Ende der Reaktlbn treten Ester und Glycerin aus. Bel einem 
anderen Verfahren wird den Neutralol -Alkohol -Gemischen Alkoholat 
zugesetzt und die Umesterung bei erhohter Temperatur 
durchgefuhrt. Das Reaktionsgemisch wird anschliefiend auf 
Separatoren in Ester und Glycerin getrennt. 

Uberraschenderweise hat sich nun gezeigt, daB diese 
Umesterungsreaktion direkt an getrockneten, fein vermahlenen 
Olsaaten durchgefuhrt werden kann. Das Verfahren kann selbst 
Gehalt von freien Fettsauren im iJl von mehr als 1% aufwelst, 

Die scharfgetrockneten Olsaaten werden dazu fein vermahlen bzw. 
verrieben und mit Alkoholat enthaltendem Alkohol kurzfristig 
behandelt. Die Alkohol a tmenge ist dabei so berechnet, dafi sie 
hSher lieqt als die zur Neutralisation in der Olsaat enthaltenen 
freien Fettsauren notwendige Menge. Die Menge an Alkohol kann 
dabei in weiten Grenzen schwanken. In jedem Fall wird jedoch 
eine Menge benotigt^ die ausreicht, das trockene 
Ausgangsmaterial innigst zu durchtranken . Besonders vorteilhaft 
eignet sich das verfahren zur Herstellung von Methylestern und 
Ethyl estern, wobei die Reaktionstemperatur im Bereich der 
Siede temperatur der Alkohole liegt. 

Zur Gewinnung der gebildeten Ester wird nach der Reaktion das 
Material soweit mit Wasser verdunnt, dafl eine 15 bis 40%ige 
alkoholische Wasserphase im Reaktionsgemisch vorhanden ist. Die 
Hohe des Alkoholgehaltes wie auch die Menge an waBriger Losung 
wird von der Art der eingesetzten Olsaat bestimmt. Stark 
quellende Olsaatf ruchte benotigen dabei mehr Wasser-Alkohol- 
Gemisch als nicht quellende Olsaatf ruchte . Die Hohe des 
Alkoholgehaltes laBt sich im Vorversuch dadurch bestiramen, daB 
gepriift wird^ bei welcher Zusaromensetzung eine maximale 
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Esterausbeute als blanke Oberphase entsteht. Wie dargelegt, kann 
es notwendig sein^ daB die eigentliche Umesterung mit sehr wenig 
Alkohol erfolt, daS jedoch anschliefiend das Reaktionsgemisch mit 
Alkohol und Wasser zur Abtrennung des Esters versetzt werden 
mufi. In anderen Fallen wiederum kann es vorteilhaft seln, gleich 
wahrend der Umesterung die notwendige Alkoholmenge zuzusetzen, 
so dafi nach Durchfuhrung der Reaktion lediglich Wasser zugefuhrt 
werden mufi. 

Somit ennoglicht das erf indungsgemaBe Verfahren nicht nur eine 
sehr rationelle Gewinnung einer blanken Olphase, sondern 
wiederum auch praktisch ohne zusatz lichen Trennschritt von 
freien Fettsauren befreite Stoffe, wie 5le, sowie auch 
Umesterungsprodukte dieser 5le zu gewinnen. 

Ferner kann eine Entsauerxing des 6ls bei der erf indungsgemaBen 
Insitu-Entsauerixng auch noch bei Gehalten von freien Fettsauren 
von uber 10 Gew.-% durchgefiihrt werden. Nach dem Stand der 
Technik war eine Entsauerung ohne grofleren Aufwand bei einem 
Anteil von mehr als 10 Gew.-% nicht mehr moglich. 

Da mit hoheren Konzentrationen an fluchtigen organischen 
Losemitteln gearbeitet wird^ ist es vorteilhaft, wenn der 
Gewinnungsprozefl aus Sicherheitsgrunden unter Inertgas ablauft* 
Vorteilhaft hierbei ist, dafl kein Kontakt des gewonnenen Sis mit 
Luftsauerstoff stattfindet, also eine Oxidation von sauerstoff- 
empf indllchen Olen vermieden wird. Dies ist gerade fur 
ungesattigte Fettsauren enthaltende Ole und Wachse von Vorteil, 
insbesondere fiir Ole und Wachse mit mehrfach ungesattigten 
Fettsauren, wie beispielsweise Fischol, Leinol und Tungol. 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaBen Gewinnungsverfahrens 
ist, daB keinerlei bakterielle Aktivitat wahrend des gesamten 
Gewinnungsprozesses entwicke It werden kann. Das Ausgangsmaterial 
wirkt durch den Zusatz von wasserloslichem organischen 
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Losemlttel wle z.B. Alkohol oder gegebenenfalls Ameisensaure 
bakterizid. Selbst dufch das Ausgangsmatierial (Saatgut oder 
tierisches Material) eingeschieppte Zersetzungsbakterien werden 
in diesein ProzeB abgetotet bzw. Inaktlviert. 

Iro folgenden wird das erf indungsgemafie Verfahren anhand von 
konkreten Beispielen erlautert* 
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Beispiel 1: 

33 9 Sonnenblumenkerne werden fein vermahlen und mit der 
gleichen Menge Wasser 53 g) zu einem weitestgehend homogenen 
Brei verriihrt. Die Gesamtmenge wird in zwei Anteile zu je 35 g 
Brei geteilt und in zwei verschlie0bare Zentrif ugenglaser mit 
100 mi Inhalt gegeben. 

Zu einem Anteil werden 12,5 c Wasser, zu dem anderen Anteii 
12,5 g Ethanol zugegen. Die Zentrif ugenglaser werden dann ver- 
schlossen und in einem Wasserbad von 80'C eine Stunde gehalten. 
Von Zeit zu Zeit werden die Giaser dabei zur besseren Gleich- 
gewichtseinstellung kurz geschuttelt. 

Die noch heiSen Zentrif ugenglaser werden dann m eine Labor- 
zentrifuge gestellt und funf Minuten zentrif ugiert* 
Ergebnis : 

In beiden Glasern hac sich sin etwa gleich hoher Bodensatz von 
groben, fasrigen Festszcffen abgesetzt. Auf diesem Bodensatz 
befindet sich eine wexcere Schicht von feinen Feststoffen. Ober 
dieser Feststof f schichc stent die wassrige Phase. 

Sie ist im Glas ohne Zthanol ziefbraun und enchalt noch Schweb- 
stoffe. 

Im Glas mit Ethanolzusarz ist die Phase ^gelbbraun und kiar. 

Im Glas ohne Ethanol zusatz schwimrat auf der Wasserphase eine 
weifllich-grauer stark ausgepragre Smulsionsscnicht. 

Im Glas mit Ethanolzuatz dagegen ist eine "blanke" Phasen- 
grenze zu erkennen. 

Die organische Olphase im Glas ohne Ethanolzusatz ist mengen- 
maflig deutlich weniger als die im Glas mit Ethanolzusatz. Zudem 
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ist sie triib una wesentlich dunkier gefarbt. 

Die Olphase Im Glas mlt Ethanolzusatz 1st wasserklar (blank) 
und nur lelcht gelbllch* 

Aus den eingesetzten 55/2 g Sonnenblumenkerne wurden mit Zusatz 
von Ethanoi, 11,5 mi Scnnenbiumenol gewonnen. Dies entspricht 
>37 Gew. % gewonnenes 01 bezogen auf die Einsatzmenge* an Ol- 
f rucht. 

Durch nochmaiiges Behandeln des abzenrrif ugierten Feststoffes 
mit einem Geraisch von 12,5 nl Ethanol und 27,5 g Wasser (eine 
Stunde bei 30 and ceiegentliches Unschutteln) konnte nach dem 
Sentrifugieren keine r.ennenswerte Olmenge gewonnen werden. 

Der von der Emulsionsschichr und der Olphase befreire Bodensanz 
der Probe ohne Ethanolzusatz ergafa beim Behandeln mit Ethanol/ 
Wasser und anschlieBendem Zentrif ugieren eine deutiiche, einige 
ml ausmachende Olschicht, 

Belspiel 2: 

Die Durchfiihrung erfoicc analog zu Beipiel 1, jedoch werden je 
Ansatz 25 g Sonnenblur»enkerne, 25 mi Wasser und 

a) ohne Ethanolzusatz: weitere 25 ml Vvasser und 

b) mit Ethanolzusatz: 21 q Ethanol zugesetzt, 
Ergebnis: 

Bei der Versuchsdurchf iihrung mit Ethanol werden 10,0 ml Sonnen- 
blumenol isoliert* Dies entspricht 26 Gew.% gewonnenes cJl be- 
zogen auf die Einsatzmenge. 

Belspiel 3s 

Die Durchfiihrung erfolgt analog zu Beispiel 1, jedoch werden je 
Ansatz 25 g Euphorbia- iatyris-S amen mit elnem 5lgehalt von 43 % 
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eingesetzt. 
Ergebnis: 

Bei der Versuchsdurchfuhrung mit Ethanoi warden 11,0 ml Eu* 
phorbia-Ol isoiiert, 2ies entspricht 39 Gew.% gewonnenes Ol 
bezogen au£ die Ensacznenge an 5lfrucht. 

Bei der Versuchsdurchfuhrung ohne Ethanoizusarz konnten nur 

9 ml Ol isoliert werder.. 

Beispiel 4: 

Die Ourchfiihrung erfolgr analog zu Bexspiel 1, jedoch wird 
Isopropanol als wasserXcsliches Losemizrsl zugesetzt. 
Ergebnis: 

Es wird die gieiche Ausbeucung an 6i bezogen auf die einge- 
setzte &lf ruchtmenge erhalten wie im Beipsiel !• 

Beispiel 5: . 

Die Durchfiihrung erfclgz analog zu Beispiel 1, jedoch erfolgt 
die Zugabe des wasserlcslichen Losemirrels unrerschiedlich: 

a) Das Losemittel wird vcr der. Wasserzugabe zugegeben, , 

b) Losemittel und Wasser werden als Gemisch zugegeben. 

a) Zwischen Losemittel zugabe und Wasserzugabe wird die Mischung 
kurz aiif 70^*0 erwarmt 5 min) Nach Zugabe der entsprechenden 
Wasserraenge wird die Mischung wiederun nur kurz erwarmt (70*C, 

5 min) und heifl zentriiugiert. 

b) Nach der Zugabe des Wasser/Losemittelgemisches wird der Brei 

10 min auf 70 erwarrx und anschlieflend zentrif ugiert. 
Ergebnis: 

In beiden Fallen entsrehr eine klare Qlphase. Die Menge der Qi* 
phase im Fall a) ist urn ca. 3% gegeniiber Fall b) erhoht. 
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Beispiel 6: 

50 g gemahienes Produkt warden in einem ca. 200 ml fassenden, 
rest verschlieflbaren Gefafl mit 25 g Ethyialkohoi verriihrt. Das 
Gefifi wird fest verschlossen und fur ca. 30 min. im Wasserbad 
auf 80*C erhitzt. Anschiieflend warden 50 g Wasser zugesetzt, 
das Gefafi wiederuxn verschlossen und fur ca. 30 min. auf 80'C 
erhitzt, Schliefllich vird die Mischung moglichst scharf 
zentrifugiert. 

Sntsprechend dieser Versuchsbeschreibung warden die in Tabelle 
1 aufgefiihrten Produkte behandeit. Zs werden fest 
verschraubbare 200 mi Zentrif ugenbecher aus Polypropyien 
verwendetr welche anschiieflend direkt in einer Minifuge GL (Fa. 
Heraeus) 10 min. bei 5000 upm zentrifugiert werden. Die 
Wasserphase wird mitre is Scheidetrichter abgetrennt. 

Die folgende Tabelle gibt die Produkte an, die in Beispiel 6 
eingesetzt werden konnen, und die Menge an Ol, die erhalten 
wird. 



Tabelle 1 



Produkt 



12,7 
10,2 
3,5 
2,8 
3,8 
15,7 
19,2 
22,0 
16,7 
13,2 
2,0 
10,0 
12,8 



Sonnenb 1 umenke me * 



Leinsamen 



Koriander geschrotet 

Koriander* 

Sojabohnen* 

Mandelkeme' ungeschalt 
Brdniisse'' ( trockengerostet) 
Haselniisse^* 



Sescun 



Kurbiskeme m±z Schale 
Pfirsichkerne* 
Mirabel lenkerne'' 
Zwetschgenkerne 
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Produkt 01 (q) 

ParanUsse''^ 24,0 

Wildkirschenkeme 7,3 

Hon igme 1 onenkeme i , 6 

Biaumohn 16,3 

Gelbsenf Zlata 4,3 

Blenenweide (Phaceiia-oALO) 0 , 95 

Jojobaniisse 17,3 

Euphorbia Lathyris* 19,7 

italienischer Raps 9,6 

Wallnu6 24,0 

Traubenkerne 0,9 

Kakaobohnen' 14,9 

Nachtkerze 5 , 0 

Cashewnufi 21,5 

Purgiernufl 5,3 

PekanuB 22,0 

Raps 9,0 

HO-Sonnenblumenkerne* 20,0 



**Kerne ungeschait 
♦Versuchsgut ungetrocknet 

Beispiel 7 

Die Durchfuhrung erfolgc analog zu Beispiel 6, jedoch vird die 
Probenmis Chung nicht erhitzr. AIs Ausgangssubstanz werden 
Sonnenbiiunenkeme eingesetzr. Ss werden 7g Ol erhalten. 

Beispiel 8 

50 g Leinsamen werden rein vemahlen und mit 25 ml Hexan zu 
einexn homogenen Brei verruhrr. Die Mischung wird 15 min. bei 
Raumtemperatur (20-25''C> stehengelassen. Anschliefiend werden zu 
der Mischung 25 g Ethanol (technj und 50 g destilliertes H^O 
zugegeben. Die Mischung wird gut homogenisiert und nochmals 15 
min. bei Raumremperatur (20-25''C) stehengelassen. Danach wird 
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moglichst scharf zentrifugiert (5 rain, bei 500 U/min.). 

Es bilden sich drei Phasen aus: Eine feste Phase, eine waBrige 
Phase und eine organische Phase (Hexan) . Im Scheidetrichter 
wird die organische Phase von der waflrigen Phase abgetrennt. 
Die organische Phase wird am Rotationsverdampf er abdestilliert. 
Bei dieser Versuchsdurchfuhrung wurden 9,2 g Leinsamenoi 
isoliert. Dies, entspricht 18,4 Gew.% gewonnenes Ql bezogen auf 
die Einsatzmenge • 

Durch nochmaliges Behandeln des abzenrrifugierten Feststoffes 
mit 25 ml Hexan konnce r.ach dem Zentrifugieren und 
Abdesriilieren noch Ig Si gewonnen vrerden. 

Beispiei 9 

Es werden 143 g Bering, ein *'nasses" Produkt, eingesetzt. Bei 
"nassen" Produkten wird ein Wasseranteil von 25 % bei der 
Berechnung zugrunde gelegt. Entsprechend wird die benotigte 
Menge Ethylalkohol berechnet, so daB ein Verhaltnis 
Wasser/Ethanol von 1/0,5 entsteht. In einem Mixer wird eine 
homogene Masse erzeugz, welche 30 min, bei 30'C stehen gelassen 
wird, Anschlieflend wird moglichst scharf zentrifugiert und 
mittels Scheidetrichter die Wasserphase abgetrennt, Es werden 
22,0 c Ql erhalten. 



ErsatzblatI 



'^0 96m27H PCnDE95/01065 

-22- 

Beispiel 10: Gewinnung von High-Oleic-tSl aus Euphorbia Lathyris 

50 g Euphorbia Lathyris werden mit einer Miihle fein gemahlen, 
init 25 g Ethanol oder Isopropanol versetzt und homogenisiert. 
Anschliefiend wird die Mischung bei 60 bis 70''C 30 Minuten kraf- 
tig geruhrt. Es werden 50 g Wasser zugefiigt und bei gleicher 
Temperatur weitere 30 Minuten geruhrt. Danach wird das Gemisch 
bei 5000 U/min 10 Minuten zentrif ugiert. Dabei findet eine Tren 
nung statt: In der oberen Phase befindet sich das gewonnene Ql, 
wahrend der Riickstand die untere feste Phase bildet. Das gewon- 
nene Ol wird iro Vakuum getrocknet, 

Ausbeute: 19,5 g High-0leic-6l incl. Freier Fettsauren; dies 
entspricht 39 % Ol, incl. freier Fettsauren, bezogen auf die 
eingesetzte Saatgutmenge. 

Das 5l hat einen FFA-Gehalt (Gehalt an freien Fettsauren) von 
9 Gew* %. Bezogen auf die eingesetzte Saatgutmenge wurden damit 
35,5 Gew. % Neutralol gewonnen. 

Zur Bestimmung des Phosphatgehaltes wurde das 6l entsprechend 
einer Vorschrift in Form einer "colorimetischen Bestimmung" 
aufbereitet, wie sie z. B. in "Analyse der Fette und Fettpro- 
dukte", Kaufmann, S. 482, 483, (1958) beschrieben ist* Der Test 
auf Phosphat wurde rait Merck Aquaroerck Phosphat durchgefuhrt. 

Beispiel 11: InsiturEntsauerung (Neutralolgewinnung) 

Es wird wie in Beispiel 1 vorgegangen. Im Unterschied hierzu 
werden zu den 50 g Wasser noch 1,9 g Na^CO^ zugegeben und die 
Mischung wie in Beispiel 1 geruhrt. Danach wird das Gemisch bei 
5000 U/min 10 Minuten zentrif ugiert. Die abgetrennte Olphase 
wird im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 19,2 g High-Oleic-Ql , FFA-Gehalt: 0,2 Gew. %; dies 
entspricht 38 Gew. % Neutralol bezogen auf die eingesetzte 
Saatgutmenge. 
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Beispiel 11a: 



Die Durchfuhrung erfolgt analog Beispiel 11 mit Isopropanol. Es 
wurden jedoch statt 1,9 g NajCO^ 3 g Na2C0j 2ugegeben. Das durch 
Zentrifugieren gewonnene Ol weist einen FFA-Gehalt von 
ca. 0,05 % (Nachweisgrenze) auf. 

Bei der Bestimmung des Phosphatgehaltes wurden die nach den Bei- 
spielen 10 und 11a gewonnenexi Ole, entsprechend der genannten 
Verfahren mit MgO in Magnesiumphosphate uberfiihrt. Der Test auf 
Phosphat wurde mit dem Merck-Phosphattest (PMB) , Art. Nr.: 
1.14 6 6.1 durchgefuhrt. 

Das nach Beispiel 10 gewonnene 6l weist einen lOOfach hoheren 
Phosphatgehait auf als das nach Beispiel 11a gewonnene Si. 

Beispiel 12: Insitu-Umesterung 

Wie in Beispiel 10 werden 100 g Euphorbia Lathyris (Restfeuchte 

1 Gew. %) fein geroahlen und mit SO g Methanol versetzt. Die 
Mischung wird unter Ruhren auf 60 bis 70 erwarmt. Parallel 
dazu wird eine Alkoholatlosung aus 50 g Methanol und 3 g NaOH 
hergestellt. Die Alkoholatlosung wird tropfenweise zur obigen 
Mischung zugesetzt. Nach Ende der Zugabe wird 5 Minuten geruhrt. 
Die Mischung wird in 200 ml heiBes Wasser eingeruhrt und zentri- 
fugiert (5000 U/min, 10 Minuten) . Der abgetrennte Methylester 
wird bei 70*C im Vakuum (20 mbar) getrocknet. 
Roh,-Ausbeute: 16,5 g Fettsauremethylester 
Destilliert: * 15,9 g Fettsauremethylester* 

Beispiel 13: Neutralolgewinnung aus Euphorbia Lathyris 

In einem heizbaren Ruhrkessel werden unter Stickstof f spiilung 
130 1 Isopropanol vorgelegt. 

Auf einer Miihle mit Korundscheibe der Firma Fryma werden 200 kg 
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Saat der Euphorbia Lathyrls (mit einem iJlgehalt von ca, 45 % 
Gew. Ol und einem FFA-Gehalt von 6 % Gew. im Ol) geinahlen, iiber 
eine Gasschleuse zudosiert und standig verriihrt. 

Die Masse wird auf 64 bis 67 •C erhitzt und eine Stunde malaxiert 
( langsam genihrt) • 

Danach werden 80 1 Wasser (65*C) ^ 20 1 Sodalosung (8kg NajCO^ in 
20 1 wafiriger LSsung) mit 120 1 Wasser (eS^C) zudosiert und 
1,5 Std. weiter malaxiert. 

Mittels einer Dickstof fpurope wird die Masse zu einem 2-Phasen- 
Dekanter der Fa. Westfalia Separator AG, gepumpt (500 bis 
900 1/h) , fiber den blankes iJl von den festen und fliissigen Rest- 
s toff en abgetrennt wird. Das rohe Si enthalt noch geringe Mengen 
an gelostem Wasser und Isopropanol (ca. 8%) . 

Ausbeute; 

RohSl: 85 1 entspricht 76,5 kg (mit Wasser und Isopropanol ohne 
Berficksichtigung der direstmenge im Dekanter und Leitungs- 
system) • 

5l: 78 r 2 1 entspricht 70,4 kg (nach Abzug des gelosten Wassers 
und Alkoholes ohne Berucksichtigung der Slrestmenge im Dekanter 
und Leitungssystem) . 

Dies entspricht einer isolierten Olmenge von 35,2 % bezogen auf 
die eingesetzte Saatmenge. 

Die Saurezahl wird durch Neutralisation mit KOH bestimmt, wobei 
eine Saurezahl von 1 der Neutralisation von 1 g 5l durch 1 mg 
KOH entspricht. Aus der Saurezahl wird fiber die durchschnitt- 
liche Molroasse der im Ol enthaltenen Fe.ttsauren der Anteil der 
freien Fettsauren berechnet. 

Saurezahl; 0,9 

FFA: 0,4 % 
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Restol der Trockensubstanz 4 bis 6 Gew. % (TS) . 

(Diesef Wert entspricht nicht der Gleichgewichtsphase, sondern 
der Gehalt an Restol in der Trockensubstanz ist durch die An- 
laufphase erhoht) • 

Beispiel 14: Neutralolgewinnung aus Euphorbia Lathyris 

In einem heizbaren Riihrkessel werden unter Stickstof f spiilung 180 
1 Isopropanol vorgeiegt. 

337 kg Euphorbia Lathyris (mit einem durchschnitt lichen 
FFA-Gehalt von 12,5 Gew. %, werden gemahlen und unter dem Zusatz 
von 6,9 kg Na^CO^ uber eine Gasschleuse zudosiert und mit dem 
Isopropanol verriihrt. 

Die Masse wird auf 64**C erbltzt und ca. eine Stunde malaixiert. 

Danach werden 140 1 Wasser (lO^'C) , 40 1 Natronlauge (1 kg MaOH 
in 40 1 Losung) niit 100 L Wasser (TO^'C) zudosiert und eine 
Stunde we iter malaxiert. 

Mittels einer Dickstof fpumpe wird die Mase zu einem 2-Phasen- 
Dekanter der Firma Westfalia Separator AG, gepiimpt (500 bis 
900 1/h) , liber den blankes (Si von den festen und f lussigen 
Reststoffen abgetrennt wird. Das robe Oi enthalt noch geringe 
Mengen an gelostem Wasser und Isopropanol (ca. 8 %) • 

Ausbeute; 

Rohol: 150 1 entspricht 135 kg (mit Wasser und Isopropan^ ohne 
Berucksichtigung der Olrestmenge im Dekanter und Leitungs* 
system) • 

dl: 138 1 entspricht 124,8 kg (nach Abzug des gel3sten Wassers 
und Alkoholes ohne Berucksichtigung der Olrestmenge im Dekanter 
ond Leitungssystem) . 
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Dies entspricht einer isolierten Olmenge von 37 Gew- % bezogen 
auf die eingesetzte Saatmenge. 

Saurezahls 2,5 wie oben bestiromt 

FFA: 1,2 Gew- % 

Restol in Trockensubstanz 4,9 Gew. % (TS) . (Durch 5lverluste in 
der Aniaufphase leicht erhoht) • 

Beispiel 15: Neutralolgewinnung aus Euphorbia Lathyris 

In einexn heizbaren Ruhrkessel werden unter Stickstof f spulung 
14 1 Sodalosung (4kg Na^CO^ in waflriger 14 1 LSsung) und 130 1 
Isoprbpanol zudosiert. 

Auf einer Muhle mit Korundscheibe der Firroa Fryma werden 200 kg 
Saat der Euphorbia Lathyris (mit einem FFA-Gehalt von 6 Gew. % 
im tJl) gemahlenv uber-eine Gasschleuse zudosiert und standig 
verruhrt. 

Die Masse wird auf 60*C erhitzt und eine Stunde malaxiert. 

Mittels einer Dickstof fpume wird die Masse zu einem 2-Phasen- 
Dekanter der Firma Westfalia Separator AG gepumpt. 

Uniaittelbar vor dem Dekanter wird der Masse die benotigte Menge 
von 170 1 Wasser in der Stunde zudosiert. Ira Dekanter wird 
blankes 8l von festen und f lussigen Reststof fen abgetrennt. 

Ausbeute; 

Rohol: 55 1 entspricht 49.5, kg (mit Wasser und Isopropanol ohne 
Berucksichtigung der Olrestmenge im Dekanter und Leitungs- 
system) • 

Ol: 50,6 1 entspricht 44,5 kg (nach Abzug des gelosten Wassers 
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und Alkohols ohne Berucksichtigung der Olrestmenge im Dekanter 
und Leitungsystem) • 

Saurezahl: 1 

FFA: 0,6 Gew« % 

Restol in gesamter Trocksubstanz 14,6 Gew. % (stark erhoht durch 
Anlaufphase) • 
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Paterttanspruche 

!• Verfahren zur Gewlnnung von nativen, organischen Stoffen in 
Form von Olen, Petten und Wachsen und deren Derivaten aus nativen 
Stof fgemengen, bei dem das Ausgangsprodukt fein zerkleinert wird 
uad unter Zugabe von mindestens einein wasserloslichen organischen 
Losemittel und gegebenenf al Is Wasser zu einem waflrigen Brei ver- 
arbeitet wird, und anschlieBend ixn Zentrif jgalfeld in einem 
Schritt in eine waBrige, feste Bestandteile enthaltende Phase und 
eine flusslge, organische Phase getrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspriich 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daQ die stof f gemenge 5lfruchte, pflanzliche und tierische Gewebe, 
insbesondere: 

Sonnenblumenkerne, Rapssaat, Leinsaat, Rizinussamen, Soja-Bohnen, 
Koreandersamen und Kalendulasamen, wachshaltige Pf lanzenteile wle 
jojoba«*Bohnen, Cacao- und Kaf f ee-Bohnen, und Fische wie Rotbarsch 
und Hering sind. 

3. Verfahren nach Anspruch I bder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im Falle des Einsatzes von Sltrockenf riichten als die nativen 
organischen Stoffe diese zunachst nur mit dem wasserloslichen 
organischen Losemittel , das wasserfrei ist, zu einer knetfahigen 
Masse oder einem ruhrfahigen Brei verarbeit werden und an* 
schlieBend durch Vermischung mit Wasser der wafirige Brei herge* 
stent wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB insbesondere im Fall von wasserhaltigen nativen organischen 
Stoffen, wie Fisch und Geflugel, der waBrige Brei hergestellt 
wird, indem das wasseriosliche organische Losemittel einer 
wasserhaltigen Masse des zerkleinerten Ausgangsproduktes zugege- 
ben wird. 



ErsatzbtatI 



wo 96/05278 



PCr/D£95A)1065 



-29- 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, 
dadurch gekennzelchnet^ 

daB fflr die Verarbeitung des waBrlgen Breis oder der knetfahigen 
bzw* ruhrfahlgen Masse aus CJltrockenf ruchten und organxschen 
Losemittein geknetet bzw. geriihrt wird. 

6. Verfahren nach elnem der vorhergehenden Anspriiche, 
d a d u rch gekennzeichnet, 

daB der Brei, bevor er in das Zentrif ugalfeld gebracht wird, fiir 
einige Zeit zur Einstellung eines Verteilungsgleichgewichtes bei 
erhohter Temperatur gehalten wird, 

7. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dad u r ch gekennzeichn e 

daB die zugesetzten, wasserloslichen Losemittel Alkohole, 
insbesondere Methanol, Ethanol, Propanoie und Butanole sowie 
Gemische aus diesen, sind* 

8. Verfahren nach einero der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Anteil des wasserloslichen Losemittels iin Flussiganteil 
5 Gew. % bis 75 Gew. % betragt, vorzugsw€fise von 15 Gew. % bis 50 
Gew- %. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im Fall von Oltrockenf ruchten Oltrockenf riichte zur flussigen 
Phase im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise bis 
1:5 eingesetzt werden, und daB das Gewichtsverhaltnis Lose- 
mittel zu Wasser 1 : 1 bis 1 : 5 betragt. 

ID. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 
dadurch gekennzeichnet, 

daB vor dem Zentrifugleren saureblndende Stof fe zur Bindung von 
freien FettsSuren zugesetzt werden, wpbei der Zusatz in flussiger 
Oder fester Form zu dem zerkleinerten Ausgangsprodukt mit oder 
ohne Losemittel zur benStigen Wassermenge, zum waBrigen Brei, zum 
Losemittel oder bereits wahrend des Zerkleinerns erfoigt. 
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11. verfahren nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi als die saurebindenden Stpffe Calciumoxid, Magnesiumoxld, 
Na tr iumhydroxi d, Kal iumhydroxid , Ka 1 iumcarbona t r Natr iumcarbonat 
und Natrium* und Kaliiunsaize schwacher Sauren, insbesondere 
nativer Fettsauren eingesetzt warden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 Oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi mehr an den saurebindenden Stoffen zugesetzt wird als die aus 
der saurezahl bestinunte, fur die Neutralisation erforderliche 
Menge • 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 12, 
dad u r ch gekennzeichnet, 

daS bei einem Ausgangsprodukt mit einem niedrigeren Gehalt an 
freien Fettsauren als dem zu erwartenden Olverlust in den durch 
das Zentrifugieren abgetrennten Nichtolbestandteilen vor dem 
Zentrifugieren freie Fettsauren bzw. deren Salze zugesetzt 
werden. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB langkettige Fettsauren mit einer Kettenlange grSfler gleich 6 
Oder deren Kalium- oder Natriumsalze zugesetzt werden. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche 3 bis 10 
und 12 unter Rucicbezug auf Anspruch 3, 

dadurch gek en nzeichnet, 

daB deh Sltrockfurchten als das organische Losemittel ein Alko- 
holat enthaltender Alkohol zugesetzt wird, wobei das Alkoholat 
als der saurebindende Stoff und als Katalysator fur eine Om- 
esterungsreaktion der vorhandenen Neutralole mit dem Alkohol 
dient, der wiederum gleichzeitig als das wasserlosliche Losemit* 
tel dientr und dafi die Mehgen an Alkoholat und Alkohol fur die 
zusatzllche Kataiysatorwirkung bzw. Omesterungsreaktion gegenuber 
den Mengen als saurebindender Stoff bzw. wasserlosliches Lose- 
mittel erhoht sind. 
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16. verfahren nach einero der vorhergehenden Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB wasserunlosliche, leichte Losungsmittel und/oder wasser- • 
losliche Elektroiyte zugesetzt werden. 
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